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©  N-substituierte  2-Methylnaphthylamide,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  diese  enthaltende  Fungizide. 

Die  vorliegende  Anmeldung  betrifft  N-substituierte 
2-Methylnaphthylamid  der  allgemeinen  Formel 

worin 
R,  eine bedeutet,  wobei  R3  Wasserstoff  oder 
Alkoxy  bedeutet  und  weiterhin  R'  eine Gruppe 

bedeutet,  wobei  R4  und  R5  einen  gegebenenfalls  substituier- 
ten  Alkyrest  oder  R4  und  R5  zusammen  einen  gegebenenfalls 
durch  Alkyl  oder  Aryl  substituierten  zwei  Sauerstoffatome 
enthaltenden  heterocyclischen  Ring  bilden  und 
R2  einen  gegebenenfalls  durch  Halogen,  Alkoxy,  Imidazolyl, 

Pyrazolyl  oder  Oxo  (=  0)-substituierten  Alkylrest,  ferner 
einen  Alkenyl-,  Alkinyl-,  Cycloalkenyl-,  Alkoxyrest,  einen 
gegebenenfalls  substituierten  Phenyl-  oder  gegebenenfalls 
substituierten  Heteroarylrest  bedeutet  und 
X  Wasserstoff,  Methyl  oder  Halogen  bedeutet  und  diese  ent- 
haltende  Fungizide  sowie  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   neue   N - s u b s t i t u i e r t e  

2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d e ,   V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   u n d  

F u n g i z i d e ,   d ie   d i e s e   V e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n .  

Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   Z i n k - e t h y l e n - 1 , 2 - b i s d i t h i o c a r b a -  

m i d a t ,   das  N - T r i c h l o r m e t h y l t h i o p h t h a l i m i d   und  das  N - T r i -  

c h l o r m e t h y l t h i o - t e t r a h y d r o - p h t h a l i m i d   a l s   F u n g i z i d e   in   d e r  

L a n d w i r t s c h a f t   und  im  G a r t e n b a u   zu  v e r w e n d e n .   Die  g e n a n n -  
t e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d   g u t e   M i t t e l   zur   B e k ä m p f u n g   von  p i l z -  

l i c h e n   K r a n k h e i t e n   ( v g l .   R.  W e g l e r ,   "Chemie   de r   P f l a n z e n -  

s c h u t z -   und  S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l " ,   Band  2,  S e i -  

t e n   65  b i s   66  und  109  und  Band  4,  S e i t e n   139  und  191,   B e r -  

l i n / H e i d e l b e r g / N e w   York ,   ( 1 9 7 0 )   und  ( 1 9 7 7 ) ) .  

J e d o c h   s i n d   d i e s e   F u n g i z i d e   n i c h t   nach   e r f o l g t e r   I n f e k t i o n  

v e r w e n d b a r   und  i h r e   W i r k u n g   b e i   n i e d r i g e n   A u f w a n d k o n z e n -  

t r a t i o n e n   g e n ü g t   n i c h t   den  A n f o r d e r u n g e n   de r   P r a x i s .  

Es  wurde  nun  g e f u n d e n ,   daß  neue   N - s u b s t i t u i e r t e   2 - M e t h y l -  

n a p h t h y l a m i d e   der   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  

Rl  e i n e  b e d e u t e t ,   w o b e i  R 3   W a s s e r s t o f f   o d e r  

C1C4-Alkoxy   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R 1  e i n e  - G r u p p e  



b e d e u t e t ,   wobe i   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   e i n e n  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R u n d  

R5  zusammen  e i n e   A l k y l e n g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen  m i t  

dem  R e s t ,   d e s s e n   S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n -  

f a l l s   d u r c h   C 1 - C 4 - A l k y l   o d e r   Ary l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r  

6 - g l i e d r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R ing   b i l d e t   und  R2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,  

C h l o r ,   Brom,  J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C 1 - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d -  

a z o l y l ,   1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 ) -   o d e r   Oxo  ( = 0 ) -  

- s u b s t i t u i e r t e n   C I - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k y l - ,   C 4 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,  

C 1 - C 5 - A l k o x y r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

P h e n y l -   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   und  X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u -  

t e t ,   s t a r k e   f u n g i z i d e   E i g e n s c h a f t e n   a u f w e i s e n .  

In  de r   F o r m e l   I  s t e h t   R2  b e v o r z u g t   f ü r   e i n e n   u n v e r z w e i g -  

t e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   C 1 - C 5 - A l k o x y r e s t ,   z . B .   M e t h o x y ,  

E t h o x y ,   n - P r o p o x y ,   i s o - P r o p o x y ,   n - B u t o x y ,   i s o - B u t o x y ,  

s e k . - B u t o x y ,   t e r t . - B u t o x y ,   n - P e n t y l o x y   o d e r   i s o - P e n t y l o x y ,  

o d e r   f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   M e t h o x y ,   E t h o x y ,   B u t o x y ,   M e t h y l t h i o - ,   E t h y l t h i o ,  

1 - I m i d a z o l y l ,   1 - P y r a z o l y l   o d e r   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   s u b -  

s t i t u i e r t e n ,   v e r z w e i g t e n   o d e r   u n v e r z w e i g t e n   C 1 - C 4 - A l k y l -  
r e s t ,   z . B .   M e t h y l ,   E t h y l ,   n - P r o p y l ,   i s o - P r o p y l ,   n - B u t y l ,  

i s o - B u t y l ,   s e k . - B u t y l ,   o d e r   t e r t . - B u t y l .  

R2  s t e h t   f e r n e r   b e i s p i e l s w e i s e  f ü r   V i n y l ,   1 - P r o p e n y l ,  

2 - P r o p e n y l ,   A l l y l ,   E t h i n y l ,   o d e r   b e i s p i e l s w e i s e   f ü r  

e i n e n   c y c l i s c h e n   A l k y l -   o d e r   A l k e n y l r e s t   mi t   3  b i s   7  R i n g -  

k o h l e n s t o f f a t o m e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   C y c l o p r o p y l ,   C y c l o -  

p e n t y l ,   C y c l o h e x y l   o d e r   C y c l o h e x e n - 2 - y l ,   f e r n e r   b e i s p i e l s -  

w e i s e   f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l r e s t  

o d e r   f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l -  

r e s t   mi t   5  b i s   6  R i n g a t o m e n   und  1  b i s   3,  i n s b e s o n d e r e  



1   b i s   2  H e t e r o a t o m e n   im  R i n g ,   d i e   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   '  

s e i n   können   und  v o r z u g s w e i s e   S a u e r s t o f f ,   S t i c k s t o f f   o d e r  

S c h w e f e l   s i n d ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n   F u r a n - ,   T h i o p h e n - ,  

I s o x a z o l -   o d e r   P y r i d i n r e s t .  

Als  b e v o r z u g t e   S u b s t i t u e n t e n   de r   oben  e r l ä u t e r t e n ,   f ü r  
R2  s t e h e n d e n   a r o m a t i s c h e n   und  h e t e r o a r o m a t i s c h e n   R e s t e  

s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t :  

H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   F l u o r ,   C h l o r   ode r   Brom;  N i t r o ;   e i n  

g e r a d k e t t i g e r   A l k y l r e s t   mi t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ;   e i n  

A l k o x y -   o d e r   A l k y l t h i o r e s t   mi t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   M e t h o x y - ,   E t h o x y -   o d e r   e i n e   M e t h y l -  

t h i o - ,   E t h y l t h i o -   o d e r   n - P r o p y l t h i o g r u p p e ;   e i n   H a l o g e n a l -  

k y l ,   H a l o g e n a l k o x y ,   H a l o g e n a l k y l t h i o   mit   b i s   z u  4   K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   und  b i s   zu  8  H a l o g e n a t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   F l u o r  

und  C h l o r ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   T r i c h l o r m e t h y l - ,   T r i f l u o r -  

m e t h y l -   o d e r   T e t r a f l u o r e t h o x y r e s t ;   e i n e   C y a n o - ,   A l k y l -  

c a r b o n y l -   ode r   A l k o x y c a r b o n y l g r u p p e ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n  

M e t h o x y c a r b o n y l - ,   A c e t y l -   o d e r   P r o p i o n y l r e s t ;   e i n   g e -  

g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e r   P h e n y l -   o d e r   P h e n y l c a r b o n y l -  

r e s t .  

R3  s t e h t   i n s b e s o n d e r e   f ü r   W a s s e r s t o f f   und  f ü r   e i n e n   v e r -  

z w e i g t e n   ode r   u n v e r z w e i g t e n   C I - C 4 - A l k o x y r e s t ,   z . B .  

M e t h o x y ,   E t h o x y ,   n - P r o p o x y ,   i s o - P r o p o x y ,   n - B u t o x y ,  

i s o - B u t o x y ,   s e k . - B u t o x y   und  t e r t . - B u t o x y .  

R 4  u n d   R5  s t e h e n   b e i s p i e l s w e i s e   f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e n   u n v e r z w e i g t e n   ode r   v e r z w e i g t e n   A l k y l r e s t  

mi t   b i s   zu  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l ,  

E t h y l ,   n - P r o p y l ,   i s o - P r o p y l ,   n - B u t y l   ode r   i s o - B u t y l .   R4 

und  R5  s t e h e n   f e r n e r   b e i s p i e l s w e i s e   zusammen  f ü r   e i n e  

A l k y l e n g r u p p e   mit   2  o d e r   3  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   d i e   g e -  

g e b e n e n f a l l s   d u r c h   A lky l   mi t   b i s   zu  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

b e i s p i e l s w e i s e   Methy l   o d e r   E t h y l ,   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n .  



X  s t e h t   v o r z u g s w e i s e   f ü r   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r  

B r o m .  

Die  n e u e n   N - s u b s t i t u i e r t e n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d e   d e r  

F o r m e l   I  b e s i t z e n   e i n   c h i r a l e s   K o h l e n s t o f f a t o m   mi t   H,  

CH3,  
R 1  u n d   -N-   a l s   L i g a n d e n   und  je  n a c h   d e r   B e s c h a f f e n -  

h e i t   von  R2,  R3,  R 4  u n d   R5  w e i t e r e   C h i r a l i t ä t s z e n t r e n .  

Nach  ü b l i c h e n   M e t h o d e n   k ö n n e n   d i e   o p t i s c h   r e i n e n   E n a n t i o -  

m e r e n   bzw.  d i e   D i a s t e r e o m e r e n   e r h a l t e n   w e r d e n .   Die  v o r l i e -  

g e n d e   E r f i n d u n g   e r f a ß t   a u c h   d i e s e   V e r b i n d u n g e n   in   r e i n e r  

Form  o d e r   a l s   M i s c h u n g e n .   Als  F u n g i z i d e   s i n d   sowoh l   d i e  

r e i n e n   E n a n t i o m e r e n   bzw.  d i e   e i n h e i t l i c h e n   D i a s t e r e o m e r e n  

a l s   a u c h   d i e   b e i   d e r   S y n t h e s e   ü b l i c h e r w e i s e   a n f a l l e n d e n  

M i s c h u n g e n   w i r k s a m .  

W e i t e r h i n   wurde   g e f u n d e n ,   daß  man  d i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n  

der   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I )   e r h ä l t ,   wenn  man  e i n   2 - M e t h y l -  

n a p h t h y l a m i n   de r   F o r m e l   I I  

in   w e l c h e r  
R  u n d   X  d i e   oben   g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,  

a)  mi t   e i nem  S ä u r e h a l o g e n i d   de r   F o r m e l   I I I  

o d e r  



'b)  mi t   e i nem  S ä u r e a n h y d r i d   de r   F o r m e l   I V  

in  w e l c h e r  
R 2  d i e   oben  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t   und  Hal  C h l o r   ode r   Brom 

b e d e u t e t ,   g e g e b e n e n f a l l s   in   G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s -   o d e r  

V e r d ü n n u n g s m i t t e l s ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   e i n e r   a n o r -  

g a n i s c h e n   o d e r   o r g a n i s c h e n   Base  und  g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  

Z u s a t z   e i n e s   R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e r s ,   b e i   T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   -10  und  1000C  u m s e t z t .   D i e s e   U m s e t z u n g   wird   b e -  

v o r z u g t .   Als  b e v o r z u g t e ,   g e g e n ü b e r   den  R e a k t i o n s t e i l n e h m e r n  

i n e r t e   L ö s u n g s -   o d e r   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   w e r d e n   z . B .   a l i -  

p h a t i s c h e   o d e r   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie  P e n t a n ,  

C y c l o h e x a n ,   P e t r o l e t h e r ,   B e n z o l ,   T o l u o l   o d e r   X y l o l e ;   H a l o -  

g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n c h l o r i d ,  

C h l o r o f o r m ,   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n ,   C h l o r b e n z o l ;   Ke tone   w i e  

A c e t o n   und  M e t h y l e t h y l k e t o n ;   E t h e r   wie  D i e t h y l e t h e r ,   D i -  

m e t h o x y e t h a n ,   T e t r a h y d r o f u r a n   ode r   D i o x a n ; ,   E s t e r   w i e  

E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r ;   N i t r i l e   wie  A c e t o n i t r i l ;   S u l f o x i d e  

wie  D i m e t h y l s u l f o x i d   ode r   e n t s p r e c h e n d e   G e m i s c h e   v e r w e n -  

d e t .  

G e e i g n e t e   a n o r g a n i s c h e   ode r   o r g a n i s c h e   B a s e n ,   d ie   g e -  

g e b e n e n f a l l s   auch  a l s   s ä u r e b i n d e n d e   M i t t e l   b e i   de r   R e -  

a k t i o n   v e r w e n d e t   we rden   k ö n n e n ,   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   A l -  

k a l i -   und  E r d a l k a l i c a r b o n a t e   wie  N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m b i -  

c a r b o n a t ,   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m c a r b o n a t ,   C a l c i u m c a r b o n a t ;  

B o r a t e   wie  N a t r i u m b o r a t ;   P h o s p h a t e   wie  N a t r i u m -   o d e r  

K a l i u m d i -   o d e r   - t r i p h o s p h a t   o d e r   Amine  wie  T r i e t h y l a m i n ,  

N , N - D i m e t h y l a n i l i n ,   N , N - D i m e t h y l c y c l o h e x y l a m i n ,   N - M e t h y l -  

p i p e r i d i n   ode r   P y r i d i n .   Es  k ö n n e n   a b e r   auch   a n d e r e   ü b l i -  

che  Basen   v e r w e n d e t   w e r d e n .  



A l s   R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e r   kommen  v o r z u g s w e i s e   M e t a l l -  

h a l o g e n i d e   wie  N a t r i u m b r o m i d   o d e r   K a l i u m j o d i d ,   A z o l e  

wie  I m i d a z o l   o d e r   1 , 2 , 4 - T r i a z o l   o d e r   P y r i d i n e   wie  4 - D i -  

m e t h y l a m i n o p y r i d i n   i n   F r a g e .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U m s e t z u n g e n   e r f o l g e n   b e i s p i e l s w e i s e  

b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   -10  und  + 1 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e  

z w i s c h e n   0  und  +40°C,   d r u c k l o s   o d e r   u n t e r   D r u c k ,   k o n t i n u -  

i e r l i c h   o d e r   d i s k o n t i n u i e r l i c h .  

Es  wurde   f e r n e r   g e f u n d e n ,   daß  V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   I  

e r h a l t e n   w e r d e n ,   indem  man  e i n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d   d e r  

F o r m e l   I a  

in   w e l c h e r  
R2  und  X  d i e   oben   g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   und  R 4  u n d  

R5  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  

i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l r e s t   b e d e u t e n ,   d u r c h   A b s p a l t u n g   von  R4 

und  R5  zu  dem  e n t s p r e c h e n d e n   A l d e h y d   o d e r   d u r c h   U m s e t z u n g  

m i t   e i nem  dem  D i o l   HO-R4-R5-OH,   wobe i   R4  und  R5  z u s a m m e n  

e i n e   A l k y l e n g r u p p e   b e d e u t e n ,   zu  dem  e n t s p r e c h e n d e n   c y c l i -  

s c h e n   A c e t a l ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  G e g e n w a r t   e i n e s   V e r d ü n -  

n u n g s m i t t e l s   und  g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   e i n e s   s a u r e n  

K a t a l y s a t o r s ,   u m s e t z t .  

Zu  dem  oben   g e n a n n t e n   D i o l   g e h ö r e n   b e i s p i e l s w e i s e   E t h y -  

l e n g l y k o l .   1 . 2 - P r o p y l e n g l y k o l ,   1 , 3 - P r o P a n d i o l ,   2 , 3 - B u -  

t a n d i o l   und  N e o p e n t y l g l y k o l .   Die  A b s p a l t u n g   von  R4  und  R5 



w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   v o r g e n o m m e n ,   indem  man  k a t a l y t i s c h e  

Mengen  von  s t a r k e n   p r o t i s c h e n   o d e r   L e w i s - S ä u r e n   wie  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f   (bzw.   S a l z s ä u r e ) ,   B r o m w a s s e r s t o f f ,   p - T o l u o l -  

s u l f o n s ä u r e ,   T r i f l u o r e s s i g s ä u r e ,   T r i f l u o r m e t h y l s u l f o n s ä u -  

r e ,   Z i n k c h l o r i d ,   Z i n k b r o m i d   o d e r   B o r t r i f l u o r i d - e t h e r a t   b e i  

T e m p e r a t u r e n   von  0°C  und  b i s   zum  S i e d e p u n k t   der   a b g e s p a l -  

t e t e n   A l k o h o l e   R4-OH  und  R5-OH  e i n w i r k e n   l ä ß t .   Die  U m s e t -  

zung  mit   e i n e m   1 , 2 -   o d e r   1 , 3 - D i o l   wi rd   b e i s p i e l s w e i s e  

v o r g e n o m m e n ,   indem  man  d i e   A l k o h o l e   R4-0H  und  R5-OH  a u s  

dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   im  Vakuum  oder   b e i  

a t m o s p h e r i s c h e m   Druck  o d e r   mi t   H i l f e   e i n e s   i n e r t e n   G a s e s ,  

wie  S t i c k s t o f f   o d e r   Argon ,   e n t f e r n t .   Als  L ö s u n g s -   ode r   V e r -  

d ü n n u n g s m i t t e l   e i g n e n   s i c h   d i e   oben  g e n a n n t e n   F l ü s s i g k e i -  

t e n   o d e r   W a s s e r ,   o d e r   d i e   1 , 2 -   o d e r   1 , 3 - D i o l e   s e l b s t   b e i  

Anwendung  in  s t ö c h i o m e t r i s c h e r   Menge  o d e r   im  Ü b e r s c h u ß .  

Als  s a u r e   K a t a l y s a t o r e n   e i g n e n  s i c h   L e w i s -   o d e r   P r o t o n e n -  

s ä u r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   BF3,  A l C l 3  o d e r   ZnC12  ode r   M i n e r a l -  

s ä u r e n   o d e r   S u l f o n s ä u r e n .  

F e r n e r   e r h ä l t   man  V e r b i n d u n g e n   de r   a l l g e m e i n e n   Formel   I ,  
indem  man  e i n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d   de r   Fo rme l   I b  

in  w e l c h e r  
R1  und  X  d ie   oben  a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,   Hal  e i n  

H a l o g e n a t o m   b e d e u t e t   und  R6  W a s s e r s t o f f ,   e i n e n   C 1 - C 3 - A l -  
k y l - ,   C 2 - C 4 - A l k e n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k y l -   ode r   C 1 - C 5 - A l k o x y -  
r e s t   b e d e u t e t   mit   e i n e r   n u c l e o p h i l e n   V e r b i n d u n g   der   F o r -  

mel  V 



w o r i n   Nu  e i n e n   C 1 - C 5 - A l k o x y -   o d e r   C 1 - C 4 - A l k y l t h i o -   o d e r  

1 - I m i d a z o l y l - ,   1 - P y r a z o l y l -   o d e r   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 ) - R e s t  

b e d e u t e t ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s -   o d e r  

V e r d ü n n u n g s m i t t e l s ,   g e g e b e n e n f a l l s   in   G e g e n w a r t   e i n e r   a n -  

o r g a n i s c h e n   o d e r   o r g a n i s c h e n   Base   und  g e g e b e n e n f a l l s  

u n t e r   Z u s a t z   e i n e s   R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e r s   b e i   T e m p e r a t u -  

r e n   z w i s c h e n   -10  und  +100°C  u m s e t z t .  

W e i t e r e   V e r b i n d u n g e n   de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  e r h ä l t   m a n ,  

wenn  man  je  n a c h   d e r   f u n k t i o n e l l e n   B e s c h a f f e n h e i t   v o n  
R1  und  R2  ü b l i c h e   c h e m i s c h e   F o l g e r e a k t i o n e n   v o r n i m m t .  

Die  a l s   A u s g a n g s s t o f f e   zur   H e r s t e l l u n g   de r   V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l   I  v e r w e n d e t e n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i n e   de r   F o r m e l   I I  

e r h ä l t   man,  wenn  man  e i n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i n   der   F o r -  

mel  V I  

w o r i n   X  d i e   oben   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a t ,  

a)  m i t   e inem  2 - H a l o g e n - p r o p i o n s ä u r e e s t e r   de r   F o r m e l   V I I  

in   d e r   Eal   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t ,   o d e r  

mi t   e inem  2 - H a l o g e n - p r o p a n a l d i a l k y l a c e t a l   d e r   F o r -  

mel  I I I  



w o r i n   Hal  C h l o r   oder   Brom  b e d e u t e t   und  R4  und  R5  d i e  

oben  a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

in   G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s -   o d e r   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in   G e g e n w a r t   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   o d e r  

o r g a n i s c h e n   Base  und  g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z  

e i n e s   R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e r s   be i   T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   -10  und  +130°C  u m s e t z t .  

Zu  den  b e v o r z u g t e n   L ö s u n g s -   und  V e r d ü n n u n g s m i t t e l n ,  

zu  den  a n o r g a n i s c h e n   ode r   o r g a n i s c h e n   Base  und  z u  

den  R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e r n   g e h ö r e n   d i e   oben  g e n a n n -  
t e n   V e r b i n d u n g e n .  

Es  wurde   w e i t e r h i n   g e f u n d e n ,   daß  man  d i e   V e r b i n d u n g e n  

der   a l l g e m e i n e n   Formel   I I   e r h ä l t ,   wenn  man  

a)  e i n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i n   de r   Formel   I Ib   mit   e i n e m  

B r e n z t r a u b e n s ä u r e e s t e r   der   Formel   IX 

o d e r   e inem  M e t h y l g l y o x a l a c e t a l   der   Formel   XI  

w o r i n   R4  o d e r   R5  d i e   oben  e r l ä u t e r t e n   B e d e u t u n g e n  

h a b e n ,   u m s e t z t   u n d  

b)  d i e   a l s   U m s e t z u n g s p r o d u k t   e r h a l t e n e   S c h i f f s c h e   B a s e  

h y d r i e r t ,   z . B .   mit   k o m p l e x e n   M e t a l l h y d r i d e n   o d e r  

auf   k a t a l y t i s c h e m   Wege  mit   W a s s e r s t o f f .  



D i e   H e r s t e l l u n g   d e r   S c h i f f ' s c h e n   Base  w i r d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   so  d u r c h g e f ü h r t ,   daß  man  1  Mol  des  2 - M e t h y l n a p h -  

t h a l a m i n s   d e r   F o r m e l   VI  m i t   0 ,9   b i s   1 ,5   Mol  des  B r e n z -  

t r a u b e n s ä u r e e s t e r s   d e r   F o r m e l   IX  o d e r   des  M e t h y l g l y o x a l -  

a c e t a l s   d e r   F o r m e l   XI  in   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l   g e g e b e n e n -  

f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s   u m s e t z t   u n d  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  40  b i s   200°C ,   v o r z u g s w e i s e   50  

b i s   120°C  W a s s e r   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   a b t r e n n t .   Z w e c k m ä ß i g  

v e r w e n d e t   man  u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e   u n d  

g l e i c h z e i t i g   mi t   W a s s e r   A z e o t r o p e   b i l d e n d e   L ö s u n g s m i t t e l  

f ü r   d i e   U m s e t z u n g .   Als  L ö s u n g s m i t t e l   kommen  z . B .   i n  

F r a g e   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   b e i s p i e l s w e i s e  

B e n z o l ,   T o l u o l ,   E t h y l b e n z o l ,   o - ,   m-,  p - X y l o l ,   I s o p r o p y l -  

b e n z o l ,   M e t h y l n a p h t h a l i n ;   a l i p h a t i s c h e   o d e r   c y c l o a l i -  

p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   b e i s p i e l s w e i s e   H e p t a n ,  

Nonan,   P i n a n ,   B e n z i n f r a k t i o n e n   i n n e r h a l b   e i n e s   S i e d e -  

p u n k t i n t e r v a l l s   von  70  b i s   190°C ,   C y c l o h e x a n ,   M e t h y l -  

c y c l o h e x a n ,   D e k a l i n ,   L i g r o i n ,   2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n ,  

2 , 2 , 3 - T r i m e t h y l p e n t a n ,   2 , 3 , 3 - T r i m e t h y l p e n t a n ,   O c t a n  u n d  

e n t s p r e c h e n d e   G e m i s c h e .  

Für  d i e   H y d r i e r u n g   e i g n e n   s i c h   sowohl   d i e   R e d u k t i o n   m i t  

k o m p l e x e n   H y d r i d e n   wie  NABH4  a l s   auch   k a t a l y t i s c h e   H y -  

d r i e r u n g   mi t   W a s s e r s t o f f .  

Die  R e d u k t i o n   mi t   N a t r i u m b o r h y d r i d   w i r d   im  a l l g e m e i n e n  

so  d u r c h g e f ü h r t ,   daß  man  in   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l   d i e  

S c h i f f ' s c h e n   B a s e n   mi t   0 ,2   Mol  b i s   1  Mol  N a t r i u m b o r h y d r i d  

p ro   Mol  S c h i f f ' s c h e   Base  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n  

-20   und  +40°C  u m s e t z t .  

Be i   de r   k a t a l y t i s c h e n   H y d r i e r u n g   w e r d e n   dem  R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   am  Anfang   und  im  V e r l a u f   d e r   U m s e t z u n g   s o l c h e  

Mengen  an  W a s s e r s t o f f   z u g e f ü h r t ,   daß  s i c h   b e i   de r   Um- 

s e t z u n g s t e m p e r a t u r   s t e t s   e i n   e n t s p r e c h e n d e r   R e a k t i o n s -  



d r u c k ,   z w e c k m ä ß i g   z w i s c h e n   150  und  300  b a r ,   e i n s t e l l t .  

Die  U m s e t z u n g   w i rd   im  a l l g e m e i n e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  20  b i s   200°C ,   v o r z u g s w e i s e   von  25  b i s   1 6 0 ° C ,  d i s -  

k o n t i n u i e r l i c h   o d e r   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t .   Z u r  

e n t s p r e c h e n d e n   D r u c k e i n s t e l l u n g   k ö n n e n   auch   i n e r t e   G a s e  

wie  S t i c k s t o f f   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Für  b e i d e   V e r f a h r e n s v a r i a n t e n   d e r   H y d r i e r u n g   e i g n e n   s i c h  

a l s   L ö s u n g s -   o d e r   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   b e s o n d e r s   gut  A l -  

k a n o l e   und  C y c l o a l k a n o l e ,   z .B .   n - P r o p a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,  

n - B u t a n o l ,   I s o b u t a n o l ,   G l y k o l ,   E t h y l e n g l y k o l m o n o e t h y l -  

e t h e r ,   G l y c e r i n ,   A m y l a l k o h o l ,   C y c l o h e x a n o l ,   2 - M e t h y l -  

- 4 - p e n t a n o l ,   2 - E t h y l h e x a n o l   und  i n s b e s o n d e r e   M e t h a n o l ,  

E t h a n o l ;   c y c l i s c h e   E t h e r   wie  T e t r a h y d r o f u r a n   und  D i o x a n .  

Zur  k a t a l y t i s c h e n   H y d r i e r u n g   w i rd   de r   K a t a l y s a t o r   in  d e r  

R e g e l   in  e i n e r   Menge  von  5  b i s - 3 0   G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n  
auf   d i e   S c h i f f ' s c h e   Base ,   v e r w e n d e t .   Er  kann  im  G e m i s c h  

mi t   e inem  f ü r   d i e   U m s e t z u n g   g e e i g n e t e n   T r ä g e r m a t e r i a l ,  
z . B .   S i l i c i u m d i o x i d ,   zur   Anwendung  g e l a n g e n ,   wobei  z w e c k -  

mäß ig   d i e  M e n g e   des  K a t a l y s a t o r s   10  b i s   40  G e w i c h t s p r o z e n t  

des   G e m i s c h e s   von  K a t a l y s a t o r   und  T r ä g e r   b e t r ä g t .  

Zweckmäßig   v e r w e n d e t   man  K u p f e r c h r o m i t k a t a l y s a t o r e n ,   z . B .  

K u p f e r c h r o m o x i d k a t a l y s a t o r e n   wie  d i e   von  H.  A d k i n s  

( v g l .   H o u b e n - W e y l ,   M e t h o d e n   de r   o r g a n i s c h e m   C h e m i e ,  
Band  4 / 2 ,   S e i t e n   180  b i s   183  und  J.  A p p l i e d   Chem.  5 ,  
2 8 9 - 2 9 5   ( 1 9 5 5 ) )   v e r w e n d e t e n   K u p f e r c h r o m i t e .   Sie  e n t h a l -  

t e n   b e i s p i e l s w e i s e   K u p f e r - C h r o m - S p i n e l l   (CuCr204)   o d e r  

G e m i s c h e   im  V e r h ä l t n i s   5  C u 0  :  4   Cr203  bzw.  gehen   v o n  
s o l c h e n   V e r b i n d u n g e n   aus  und  k ö n n e n   noch   a n d e r e   O x i d e ,  

h a u p t s ä c h l i c h   d ie   de r   E r d a l k a l i m e t a l l e   wie  M a g n e s i u m ,  
C a l c i u m   ode r   Bar ium  e n t h a l t e n .  



F o l g e n d e   V e r f a h r e n s b e s c h r e i b u n g e n   e r l ä u t e r n   d i e   H e r s t e l -  

l u n g   von  2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i n e n   d e r   F o r m e l   I I :  

a)  D i r e k t e   A l k y l i e r u n g   von  1 - A m i n o - 2 - m e t h y l n a p h t h a l i n  

1 4 4 , 2   g  1 - A m i n o - 2 - m e t h y l n a p h t h a l i n   ( 0 , 9 2   Mol)  w e r d e n  

m i t   9 0 , 2   g  ( 1 , 0 8   Mol)  N a t r i u m h y d r o g e n c a r b o n a t   u n d  

460  g  ( 2 , 7 6   Mol)  2 - B r o m p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   b e i  

120  b i s   1250C  18  S t u n d e n   g e r ü h r t .   Nach  dem  A b k ü h l e n  

wi rd   d e r   N i e d e r s c h l a g   a b g e s a u g t   und  das   F i l t r a t   im 

Vakuum  e i n g e e n g t .   Der  R ü c k s t a n d   w i r d   im  Vakuum  d e -  

s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   188  g  ( 8 3 , 7  %   d . T h . )  

N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r   a l s   f a r b -  

l o s e s   ö l .   S d p . :   1 3 8 - 1 4 0 ° C / 0 , 2   m b a r .  

b)  S c h i f f ' s c h e   Base   des   1 - A m i n o - 2 - m e t h y l n a p h t h a l i n s  



314  g  1 - A m i n o - 2 - m e t h y l n a p h t h a l i n   (2  Mol ) ,   232  g  B r e n z -  

t r a u b e n s ä u r e - e t h y l e s t e r   (2  Mol)  und  0,4  g  p - T o l u o l -  

s u l f o n s ä u r e   w e r d e n   in  1000  ml  C y c l o h e x a n   fü r   4  S t u n -  

den  am  R ü c k f l u ß   e r h i t z t   b i s   36  g  Wasser   a z e o t r o p  

a b d e s t i l l i e r t   und  aus  dem  D e s t i l l a t   a b g e t r e n n t   s i n d .  

Dann  wi rd   das  C y c l o h e x a n   im  Vakuum  a b d e s t i l l i e r t   u n d  

de r   R ü c k s t a n d   d i r e k t   w e i t e r   u m g e s e t z t .  

A u s b e u t e :  4 9 4 , 7   g  (97 %  d . T h . )   S c h i f f ' s c h e   B a s e .  

314  g  1 - A m i n o - 2 - m e t h y l n a p h t h a l i n ,   236  g  M e t h y l g l y -  

o x a l d i m e t h y l a c e t a l   und  0,4  g  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e  

w e r d e n   a n a l o g   V e r f a h r e n   b,  G l e i c h u n g   (2)  u m g e s e t z t .  

A u s b e u t e :   4 9 3 , 4   g  (96 %  d . T h . )   S c h i f f ' s c h e   B a s e .  

c)  H y d r i e r u n g   de r   S c h i f f ' s c h e n   B a s e  

K a t a l y t i s c h e   H y d r i e r u n g  



Ein  H y d r i e r a u t o k l a v   m i t   e i n e m   Volumen  von  1  1  w i r d  

mi t   200  g  de r   S c h i f f ' s c h e n   Base   aus   1 - A m i n o - 2 - m e t h y l -  

n a p h t h a l i n   und  B r e n z t r a u b e n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   d i e   i n  

500  T e i l e n   T e t r a h y d r o f u r a n   g e l ö s t   s i n d ,   und  15  T e i l e n  

A d k i n s - K a t a l y s a t o r   ( K u p f e r c h r o m i t   i n   p u l v e r i s i e r t e r  

Form)  g e f ü l l t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d e r   A u t o k l a v   a u f  

150oC  e r h i t z t   und  W a s s e r s t o f f   b i s   zum  E r r e i c h e n   e i n e s  

D r u c k e s   von  200  b a r   a u f g e p r e ß t .   S o b a l d   d i e   W a s s e r -  

s t o f f a u f n a h m e   b e e n d e t   und  e i n   k o n s t a n t e r   Druck  e r -  

r e i c h t   i s t   ( n a c h   ca .   9  S t u n d e n ) ,   w i r d   a b g e k ü h l t ,   d e r  

K a t a l y s a t o r   a b g e s a u g t   und  das   F i l t r a t   im  Vakuum  d e -  

s t i l l i e r t .  

Man  e r h ä l t   142  g  (71 %  d . T h . )   N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) -  

- a l a n i n - e t h y l e s t e r   a l s   f a r b l o s e s   öl  vom  S d p .  
1 4 4 - 1 4 5 ° C / 0 , 1 5   m b a r .  

R e d u k t i o n   m i t   NaBH4 

490  g  de r   S c h i f f ' s c h e n   Base   aus   1 - A m i n o - 2 - m e t h y l -  

n a p h t h a l i n   und  M e t h y l g l y o x a l d i m e t h y l a c e t a l   w e r d e n  

in   1500  ml  M e t h a n o l   g e l ö s t   und  b e i   O°C  p o r t i o n s w e i s e  

m i t   60  g  N a t r i u m b o r h y d r i d   v e r s e t z t .   Nach  dem  R ü h r e n  

ü b e r   N a c h t   w i r d   das   M e t h a n o l   a b d e s t i l l i e r t ,   d e r  

R ü c k s t a n d   in  1000  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   g e l ö s t   u n d .  

30  M i n u t e n   mi t   500  ml  1 0 % i g e r   K a l i l a u g e   g e r ü h r t   u n d  

d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   a b g e t r e n n t .   Nach  d r e i m a l i g e m  

W a s c h e n   mi t   je  2 0 0  m l   W a s s e r   und  T r o c k n e n   ü b e r   N a t r i u m -  

s u l f a t   w i rd   das  M e t h y l e n c h l o r i d   a b d e s t i l l i e r t   und  d e r  

R ü c k s t a n d   im  Vakuum  d e s t i l l i e r t .  

Man  e r h ä l t   367  g  (74 %  d . T h . ) ' 2 - ( N - 2 ' - M e t h y l - 1 ' - n a p h -  

t h y l ) - a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l   vom  Sdp.   1 4 0 - 1 4 5 ° C /  

0 ,3   m b a r .  



2 - N - [ ( 1 - P y r a t o l y l ) - a c e t y l ] - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a -  

n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - [ ( 1 - P y r a z o l y l ) - a c e t y l ] - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a -  

n i n - e t h y l e s t e r ,  

2 - N - [ ( 1 , 2 , 4 - T r i a t o l y l - ( 1 ) ) - a c e t y l ] - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h -  

t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - [ ( 1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 ) ) - a c e t y l ] - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h -  

t h y l ) - a l a n i n - e t h y l e s t e r ,  

2 - N - C y c l o p r o p y l - c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - C y c l o p r o p y l c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - l - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- e t h y l e s t e r ,  

2 - N - C y c l o p e n t y l c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a i a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - C y c l o h e x y l c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - M e t h o x y c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - E t h o x y c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l -  

e s t e r ,  

2 - N - E t h o x y p a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - l - n a p h t h y l ) - a l a n i n - e t h y l -  

e s t e r ,  

2 - N - P r o p o x y c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l -  

e s t e r ,  

2 - N - A l l y l o x y c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h o x y - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - B u t o x y c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h o x y - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l -  

e s t e r ,  

2 - N - M e t h o x a l y l - N - ( 2 - m e t h o x y - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l -  

e s t e r ,  

2 - N - E t h o x a l y l - N - ( 2 - m e t h o x y - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h g l -  

e s t e r ,  

2 - N - E t h o x a l y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - e t h y l e s t e r ,  

2 - N - A c e t o a c e t y l - N - ( 2 - m e t h y l - l - n a p h t h y l - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  



2 - N - ( 4 - O x o - p e n t a n o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 3 - H y d r o x y b u t y r y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - B e n z o y l - N - ( 2 - m e t h y l - l - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - C h l o r - b e n z o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - l ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - B r o m - b e n z o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - J o d - b e n z o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - M e t h y l b e n z o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - l ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - T r i f l u o r m e t h y l - b e n z o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) -  

- a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - M e t h o x y - b e n z o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - T h i o p h e n - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - l ' - n a p h t h y l ) - a l a -  

n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - F u r a n c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - F u r a n c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - l ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - M e t h y l f u r a n - 3 - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) -  

- a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 , 5 - D i m e t h y l f u r a n - 3 - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - m e -  

t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 , 4 , 5 - T r i m e t h y l f u r a n - 3 - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' -  

- n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 3 - I s o x a z o l y l - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - l ' - n a p h t h y l ) - a l a -  

n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 3 - I s o x a t o l y l - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - l ' - n a p h t h y l ) - a l a -  

n i n - e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 3 - M e t h y l i s o x a z o l y l - 5 - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h -  

t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  



2 - N - M i c o t i n o y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - C h l o r - n i c o t i n o y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - A c r y l o y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - ( 2 - M e t h y l a c r y l o y l ) - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  

2 - N - P h e n o x y c a r b o n y l - N - ( 2 - m e t h y l - l - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l -  

e s t e r ,  

2 - N - ( 4 - C h l o r p h e n o x y - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a -  

n i n - m e t h y l e s t e r ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - a c e t y l ] - a m i n o p r o p a n o l d i -  

m e t h y l a c e t a l  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - p r o p i o n y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l  ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - b u t y r y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - c h l o r a c e t y l ] - a m i n o p r o p a n a l -  

d i m e t h y l a c e t a l ,  

C h l o r e s s i g s ä u r e - N - [ 1 - ( 1 , 3 - d i o x o l a n - 2 - y l ) - e t h y l ] - N - 2 ' -  

- m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l a m i d ,  

C h l o r e s s i g s ä u r e - N - ] 1 - ( 4 ' - m e t h y l - 1 ' , 3 ' - d i o x o l a n - 2 ' - y l ) -  

- e t h y l ] - N - 2 " - m e t h y l - 1 " - n a p h t h y l a m i d ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - b r o m a c e t y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - j o d a c e t y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - m e t h o x y a c e t y l ] - a m i n o p r o p a -  

n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

M e t h o x y e s s i g s ä u r e - N - [ 1 , 3 - d i o x o l a n - 2 - y l ) - e t h y l ] - N - 2 ' -  

- m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l a m i d ,  

M e t h o x y e s s i g s ä u r e - N - [ 1 - ( 4 ' - m e t h y l - 1 ' , 3 ' - d i o x o l a n - 2 ' - y l ) -  

- e t h y l ] - N - 2 " - m e t h y l - 1 " - n a p h t h y l a m i ä ,  

M e t h o x y e s s i g s ä u r e - N - [ 1 - ( 4 " 5 1 - d i m e t h y l - 1 1 , 3 1 - d i o x o l a n - 2 1 -  

- y l ) - e t h y l ] - N - 2 " - m e t h y l - 1 " - n a p h t h  y l a m i d ,  



2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - e t h o x y a c e t y l ] - a m i n o p r o p a n a l -  

d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - m e t h y l t h i o a c e t y l ] - a m i n o p r o -  

p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' - c h l o r p r o p i o n y l ) ] - a m i n o -  

p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 1 ' - i m i d a z o l y l a c e t y l ) ] - a m i n o -  

p r o p a n o l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 1 ' - p y r a z o l y l a c e t y l ) ] - a m i n o -  

p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 1 ' , 2 ' , 4 ' - t r i a z o l y l - ( 1 ' ) - a c e -  

t y l ) ] - a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - c y c l o p r o p y l c a r b o n y l ] - a m i n o -  

p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1  - n a p h t h y l ) - N - C y c l o h e x y l c a r b o n y l ] - a m i n o -  

p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - m e t h o x y c a r b o n y l ] - a m i n o p r o -  

p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - e t h o x y c a r b o n y l ] - a m i n o p r o p a n a l -  

d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - b u t o x y c a r b o n y l ] - a m i n o p r o p a n a l -  

d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - a l l y l o x y c a r b o n y l ] - a m i n o p r o p a -  

n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - m e t h o x a l y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - e t h o x a l y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - a c e t o a c e t y l ] - a m i n o p r o p a n a l -  

d i m e t h y l a c e t a l ,  

A c e t e s s i g s ä u r e - N - [ 1 - ( 1 , 3 - d i o x o l a n - 2 - y l ) - e t h y l ] - N - 2 ' - m e t h y l -  

- 1 ' - n a p h t h y i a m i d ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 3 ' - h y d r o x y b u t y r y l ) ] - a m i n o p r o -  

p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  



2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - b e n z o y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' - c h l o r b e n z o y l ) ] - a m i n o p r o -  

p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' - b r o m b e n z o y l ) ] - a m i n o p r o -  

p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' - t r i f l u o r m e t h y l - b e n z o y l ) ] -  

- a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' - m e t h o x y - b e n z o y l ) ] - a m i n o -  

p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 - f u r a n c a r b o n y l ) ] - a m i n o p r o -  

p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - F u r a n c a r b o n s ä u r e - N - [ 1 , 3 - d i o x o l a n - 2 - y l ) - e t h y l ] - N - 2 ' - m e t h y l -  

- l ' - n a p h t h y l a m i d ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l f u r a n - 3 ' - c a r b o n y l ) ] -  

- a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' , 4 ' , 5 ' - t r i m e t h y l - f u r a n - 3 ' -  

- c a r b o n y l ) ] - a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - ( 3 ' - i s o x a z o l y l c a r b o n y l ) ] -  

- a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 3 ' - m e t h y l i s o x a z o l y l - 5 ' -  

- c a r b o n y l ) ] - a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - n i c o t i n o y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 ' - c h l o r n i c o t i n o y l ) ] - a m i n o -  

p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p t h y h l ) - N - a c r y l o y l ] - a m i n o p r o p a n a l d i -  

m e t h y l a c e t a l ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) - N - ( 4 ' - c h l o r p h e n o x y c a r b o n y l ) ] -  

- a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l ,  

N - ( 2 - F u r a n c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - 4 ' - b r o m - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a -  

n i n - m e t h y l e s t e r ,  

N - M e t h o x y a c e t y l - N - ( 2 - m e t h y l - 4 - b r o m - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n -  

- m e t h y l e s t e r ,  



2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - b r o m a c e t y l ] - a m i n o p r o p i o n -  

a l d e h y d ,  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - m e t h o x y a c e t y l ] - a m i n o p r o p i o n -  

a l d e h y d .  

Die  H e r s t e l l u n g   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   w i r d   d u r c h   f o l g e n d e  

B e i s p i e l e   e r l ä u t e r t :  

B e i s p i e l  1  

E in   G e m i s c h   von  3 0 , 7   g  ( 0 , 1 2   Mol)  N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p h t h y l ) -  

- a l a n i n - m e t h y l e s t e r ,   9 ,5   g  P y r i d i n   ( 0 , 1 2   M o l ) ,   5  g  4 - D i -  

m e t h y l a m i n o p y r i d i n   und  50  ml  A c e t a n h y d r i d   w i r d   b e i   8 0 ° C  

8  S t u n d e n   g e r ü h r t ,   dann   a b g e k ü h l t   und  im  Vakuum  e i n g e e n g t .  

Der  R ü c k s t a n d   w i r d   m i t   250  ml  E t h y l e t h e r   und  mi t   250  m l  

W a s s e r   v e r s e t z t .   Die  o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t ,  

m i t   100  ml  1 - N - S a l z s ä u r e ,   dann  m i t   100  ml  W a s s e r   g e -  

w a s c h e n ,   mi t   K o h l e . e n t f ä r b t   und  e i n g e e n g t .   Der  R ü c k s t a n d  

w i r d   m i t   30  ml  e i n e s   5:1  P e t r o l e t h e r : E t h e r - G e m i s c h e s   b e i  
0°C  g e r ü h r t ,   4  S t u n d e n   b e i   0°C  a u s k r i s t a l l i s i e r e n   l a s . s e n  

und  a b g e s a u g t .   Man  e r h ä l t   2 3 , 6   g  (69 %  d . T h . )   N - A c e t y l -  

- N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r   a l s   w e i ß e  

K r i s t a l l e   vom  S c h m e l z p u n k t   1 1 9 - 1 2 1 ° C .  

B e i s p i e l   2 



E i n e r   gut   g e r ü h r t e n   S u s p e n s i o n   von  14  g  N a t r i u m h y d r o g e n -  

c a r b o n a t   ( 0 , 1 7   Mol)  und  20  g  N a t r i u m s u l f a t   in  150  ml  

t r o c k e n e m   T o l u o l   w e r d e n   19,4   g  ( 0 , 0 9   Mol)  N - ( 2 - M e t h y l -  

- l - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r   z u g e g e b e n   und  a n s c h l i e ß e n d  

wi rd   e i n e   Lösung   von  24 ,2   g  ( 0 , 1 2   Mol)  B r o m a c e t y l b r o m i d  

ind  50  ml  T o l u o l   in  1  S t u n d e   b e i   +15° C  z u g e t r o p f t .   Nach  

f ü n f s t ü n d i g e m   R ü h r e n   be i   25°C  wi rd   de r   N i e d e r s c h l a g   a b g e -  

s a u g t   und  mit   50  ml  T o l u o l   g e w a s c h e n .   Das  F i l t r a t   w i r d  

z w e i m a l   mit   je  100  ml  I N - N a t r o n l a u g e ,   e i n m a l   mit   5 0  m l  

2 N - S a l z s ä u r e   und  s c h l i e ß l i c h   mi t   100  ml  Wasse r   g e w a s c h e n ,  

g e t r o c k n e t ,   mi t   Kohle   e n t f ä r b t   und  im  Vakuum  e i n g e d a m p f t .  

Der  v e r b l e i b e n d e   ö l i g e   R ü c k s t a n d   w i r d   3  S t u n d e n   be i   50°C  

und  0,1  mbar   g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   22 ,5   g  ( 77 ,3  %  d . T h . )  

N - B r o m a c e t y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r  

a l s   h e l l g e l b e s   ö l .  

I R - S p e k t r u m   ( F i l m ) :   3035,   2 9 7 0 ,   2935 ,   1730,   1652,   1 4 4 0 ,  

1415,   1360 ,   1200 ,   1132 ,   1095,   8 1 2 ,  

782,   744  c m - 1 .  

B e i s p i e l   3, 

13  g  ( 0 , 0 3 6   Mol)  N - B r o m a c e t y l - N - ( 2 - m e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) -  

- a l a n i n - m e t h y l e s t e r   ( B e i s p i e l   2)  we rden   in  60  ml  t r o c k e n e m  

D i m e t h y l f o r m a m i d   g e l ö s t   und  mi t   6 ,8   g  (0 ,1   Mol)  I m i d a z o l  

v e r s e t z t .   Das  Gemisch   wi rd   10  S t u n d e n   b e i   60°C  g e r ü h r t  

und  im  Vakuum  e i n g e e n g t .   Der  R ü c k s t a n d   wird  mit   1 5 0  m l  

M e t h y l e n c h l o r i d   und  50  ml  W a s s e r   a u s g e s c h ü t t e l t ,   die  o r -  

g a n i s c h e   S c h i c h t   a b g e t r e n n t   und  zwe ima l   mit   je  5 0  m l  

W a s s e r   g e w a s c h e n .   Die  o r g a n i s c h e   Lösung   wi rd   g e t r o c k n e t ,  



m i t   Kohle   e n t f ä r b t   und  e i n g e e n g t .   Nach  dem  R e i n i g e n   d e s  

R o h p r o d u k t e s   d u r c h   F i l t r a t i o n   s e i n e r   L ö s u n g   in   E s s i g e s t e r  

ü b e r   K i e s e l g e l   e r h ä l t   man  d u r c h   A b d a m p f e n   des   E s s i g e s t e r s  

a l s   R ü c k s t a n d   9 ,6   g  H a r z .  

B e i s p i e l   4 

2 4 , 3   g  ( 0 , 1   Mol)  N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l -  

e s t e r   und  0 ,5   ml  T r i e t h y l a m i n   in   50  ml  t r o c k e n e m   T o l u o l  

w e r d e n   b e i   80  b i s   90°C  u n t e r   R ü h r e n   m i t   9  g  (0 ,1   Mol )  

D i k e t e n   t r o p f e n w e i s e   v e r s e t z t .   Nach  d r e i s t ü n d i g e m   R ü h r e n  

b e i   95°C  w i r d   das  G e m i s c h   a b g e k ü h l t ,   e i n m a l   mi t   5 0  m l  

2 N - S a l z s ä u r e   und  e i n m a l   mit   Wasse r   g e w a s c h e n ,   g e t r o c k n e t  

und  e i n g e e n g t .   Nach  dem  R e i n i g e n   des  R o h p r o d u k t e s   d u r c h  

F i l t r a t i o n   s e i n e r   L ö s u n g   in   E s s i g e s t e r   ü b e r   K i e s e l g e l  

e r h ä l t   man  d u r c h   A b d a m p f e n   des   E s s i g e s t e r s   a l s   R ü c k s t a n d  

2 9 , 7   g  a n a l y s e n r e i n e s   öl  ( A u s b e u t e   90 %  d . T h . ) .  

I R - S p e k t r u m   ( F i l m ) :   3 0 4 2 , - 2 9 8 0 ,   2940 ,   1740 ,   1720,   1 6 5 0 ,  

1650 ,   1 4 5 5 ,   1 3 7 0 ,   1310 ,   1195 ,   9 2 0 ,  

815,   786 ,   746  c m - 1 .  



B e i s p i e l   5 

22 ,2   g  ( 0 , 0 6 6   Mol)  N - ( 2 - F u r a n c a r b o n y l ) - N - ( 2 - m e t h y l - l -  

- n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r   ( B e i s p i e l   21)  und  6  g  

( 0 , 0 7   Mol)  w a s s e r f r e i e s   N a t r i u m a c e t a t   in  150  ml  E s s i g -  

s ä u r e   w e r d e n   mit   11  g  ( 0 , 0 6 7   Mol)  Brom  v e r s e t z t   u n d  

24  S t u n d e n   b e i   35°C  g e r ü h r t .   Das  Gemisch   wi rd   a n s c h l i e ß e n d  

in  700  ml  E i s w a s s e r   e i n g e r ü h r t   und  das  P r o d u k t   d r e i m a l   m i t  

je  100  ml  E t h e r   e x t r a h i e r t .   Die  v e r e i n i g t e n   e t h e r i s c h e n  

E x t r a k t e   w e r d e n   e i n m a l   mit   100  ml  I N - N a t r o n l a u g e   und  e i n -  

mal  mit   W a s s e r   g e w a s c h e n ,   g e t r ö c k n e t   und  e i n g e e n g t .  

Man  e r h ä l t   17  g  (62 %  d . T h . )   N - ( 2 - F u r a n c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' -  

- m e t h y l - 4 ' - b r o m - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r   a l s   f a r b -  

l o s e s   H a r z . .  

I R - S p e k t r u m   ( F i l m ) :   3035,  2930,   1730,   1640,   1450,   1 3 6 0 ,  

1235,   1190,   1126 ,   1092,   908,  8 1 0 ,  

B e i s p i e l   6 

14,2  g  ( 0 , 0 4   Mol)  2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - ( 2 - f u r a n -  

c a r b o n y l ) ] - a m i n o p r o p a n a l - d i m e t h y l a c e t a l   ( B e i s p i e l   Nr.  2 3 )  



m3  ml  E t h y l e n g l y k o l   und  0 ,2   g  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   in   80  m l  

T o l u o l   w e r d e n   b e i   80°C  8  S t u n d e n   g e r ü h r t .   D a b e i   w i r d   d a s  

e n t s t e h e n d e   M e t h a n o l   in   e i n e m   s c h w a c h e n   S t i c k s t o f f - S t r o m  

s t ä n d i g   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   v e r t r i e b e n .   Nach  A b k ü h -  

l e n   und  d r e i m a l i g e m   Waschen   mi t   je  60  ml  W a s s e r   w i r d   d i e  

o r g a n i s c h e   L ö s u n g   m i t   K o h l e   e n t f ä r b t   und  im  Vakuum  e i n g e -  

e n g t .   Der  R ü c k s t a n d   k r i s t a l l i s i e r t   n a c h   Zugabe   von  10  m l  

k a l t e m   E t h e r .   Man  e r h ä l t   9  g  (64 %  d . T h . )   2 - F u r a n c a r b o n -  

s ä u r e - N - [ 1 - ( 1 , 3 - d i o x o l a n - 2 - y l ) - 2 - m e t h y l - e t h y l ] - N - 2 ' - m e t h y l -  

- l ' - n a p h t h y l a m i d   a l s   w e i ß e   K r i s t a l l e   vom  S c h m e l z p u n k t  
1 2 9 - 1 3 1 ° C .  

B e i s p i e l   7 

7 ,6   g  ( 0 , 0 2   Mol)  2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - l - n a p t h y l ) - N - b r o m a c e t y l ] -  

- a m i n o p r o p a n a l d i m e t h y l a c e t a l   ( B e i s p i e l   Nr.  12)  g e l ö s t   i n  

50  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n   1  S t u n d e   m i t   100  ml  2 N - S a l z -  

s ä u r e   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   k r ä f t i g   g e r ü h r t .   Die  o r g a n i s c h e  

P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t ,   mi t   100  ml  Wasse r   g e w a s c h e n ,   g e -  
t r o c k n e t   und  e i n g e e n g t .   Man  e r h ä l t   5 ,3   g  (80  %  d . T h . )  

2 - [ N - ( 2 - M e t h y l - 1 - n a p h t h y l ) - N - b r o m a c e t y l ] - a m i n o p r o p i o n a l -  

dehyd  a l s   h e l l g e l b e s   Ö l .  

IR  ( F i l m ) :   3038 ,   2970 ,   2820 ,   2710 ,   1720,   1645 ,   1490,   1 3 6 5 ,  

1203 ,   810,   778,   742,   640  c m - 1 .  

A n a l o g   w e r d e n   f o l g e n d e   V e r b i n d u n g e n   h e r g e s t e l l t :  









Die  n e u e n   W i r k s t o f f e   z e i g e n   e i n e   s t a r k e   f u n g i t o x i s c h e  

W i r k s a m k e i t   g e g e n   p h y t o p a t h o g e n e   P i l z e ,   i n s b e s o n d e r e   a u s  

d e r   K l a s s e   d e r   P h y c o m y c e t e n .   Die  n e u e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d  

d a h e r   b e i s p i e l s w e i s e   g e e i g n e t   zur   B e k ä m p f u n g   von  P h y t o -  

p h t h o r a   i n f e s t a n s   an  T o m a t e n   und  K a r t o f f e l n ,   P h y t o p h t h o r a  

p a r a s i t i c a   an  E r d b e e r e n ,   P h y t o p h t h o r a   c a c t o r u m   an  Ä p f e l n ,  

P s e u d o p e r o n o s p o r a   c u b e n s i s   an  G u r k e n ,   P s e u d o p e r o n o s p p o r a  

h u m u l i   an  H o p f e n ,   P e r o n o s p o r a   d e s t r u c t o r   an  Z w i e b e l n ,  

P e r o n o s p o r a   s p a r s a   an  R o s e n ,   P e r o n o s p o r a   t a b a c i n a   an  T a -  

b a k ,   P l a s m o p a r a   v i t i c o l a   an  R e b e n ,   P l a s m o p a r a   h a l s t e d i i  

an  S o n n e n b l u m e n ,   S c l e r o s p o r a   m a c r o s p o r a   an  M a i s ,   B r e m i a  

l a c t u c a e   an  S a l a t ,   Mucor  mucedo   an  F r ü c h t e n ,   R h i z o p u s  

n i g r i c a n s   an  R ü b e n ,   E r y s i p h e   g r a m i n i s   an  G e t r e i d e ,   U n c i n u -  

la   n e c a t o r   an  R e b e n ,   P o d o p h a e r a   l e u c o t r i c h a   an  Ä p f e l n ,  

S p h a e r o t h e c a   f u l i g i n e a   an  R o s e n ,   E r y s i p h e   c i c h o r i a c e a r u m  

an  G u r k e n .   Die   f u n g i z i d e n   M i t t e l   e n t h a l t e n   0 , 1   b i s   95  % 

( G e w i c h t s p r o z e n t )   W i r k s t o f f ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 5   b i s   90  %. 

Die  A u f w a n d m e n g e n   l i e g e n   je   nach   Ar t   des   g e w ü n s c h t e n  

E f f e k t e s   z w i s c h e n   0 , 1   und  5  kg  W i r k s t o f f   j e   ha .   E in   T e i l  

d e r   W i r k s t o f f e   z e i g t   k u r a t i v e   E i g e n s c h a f t e n ,   d . h .   d i e   A n -  

w e n d u n g   d e r   M i t t e l   kann   noch  n a c h   e r f o l g t e r   I n f e k t i o n  

d e r   P f l a n z e n   d u r c h   d i e   K r a n k h e i t s e r r e g e r   v o r g e n o m m e n   w e r -  

d e n ,   um  e i n e n   s i c h e r e n   B e k ä m p f u n g s e r f o l g   zu  e r z i e l e n .  

W i r k s t o f f  t e i l c h e n   m i t   e i n e r   T e i l c h e n g r ö ß e   k l e i n e r   a l s  

5 /u   z e i g e n   e i n e   g u t e   f u n g i z i d e   W i r k u n g .  



D a r ü b e r   h i n a u s   s i n d   v i e l e   der   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   s y s t e -  

m i s c h   w i r k s a m ,   so  daß  ü b e r   d i e   W u r z e l b e h a n d l u n g   auch   e i n  

S c h u t z   o b e r i r d i s c h e r   P f l a n z e n t e i l e   m ö g l i c h   i s t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   k ö n n e n   auch   z u s a m m e n  

m i t   a n d e r e n   W i r k s t o f f e n ,   z .B .   H e r b i z i d e n ,   I n s e k t i z i d e n ,  

W a c h s t u m s r e g u l a t o r e n   und  F u n g i z i d e n   ode r   auch   mi t   D ü n g e -  

m i t t e l n   v e r m i s c h t   und  a u s g e b r a c h t   w e r d e n .   In  v i e l e n   F ä l -  

l e n   e r h ä l t   m a n  b e i   de r   M i s c h u n g   mi t   F u n g i z i d e n   auch   e i n e  

V e r g r ö ß e r u n g   des  f u n g i z i d e n   W i r k u n g s s p e k t r u m s ;   b e i   e i n e r  

Anzah l   d i e s e r   F u n g i z i d m i s c h u n g e n   t r e t e n   auch   s y n e r -  

g i s t i s c h e   E f f e k t e   a u f ,   d . h .   d i e   f u n g i z i d e   W i r k s a m k e i t  

des  K o m b i n a t i o n s p r o d u k t e s   i s t   g r ö ß e r   a l s   d i e   de r   a d d i e r -  

t e n   W i r k s a m k e i t e n   d e r   E i n z e l k o m p o n e n t e n .   Eine   b e s o n d e r s  

g ü n s t i g e   V e r g r ö ß e r u n g   des  W i r k u n g s s p e k t r u m s   w i r d   mi t   f o l -  

g e n d e n   F u n g i z i d e n   e r z i e l t :  

M a n g a n e t h y l e n b i s d i t h i o c a r b a m a t  

M a n g a n - Z i n k e t h y l e n b i s d i t h i o c a r b a m a t  

A m m o n i a k - K o m p l e x   von  Z i n k - ( N , N - e t h y l e n - b i s - d i t h i o c a r b a m a t )  

N - T r i c h l o r m e t h y l t h i o - t e t r a h y d r o p h t h a l i m i d  

N - T r i c h l o r m e t h y l - p h t h a l i m i d  

5 - Ä t h o x y - 3 - t r i c h l o r m e t h y l - 1 , 2 , 3 - t h i a d i a z o l  

2 - M e t h o x y c a r b o n y l a m i n o - b e n z i m i d a z o l  

2 - R h o d a n m e t h y l t h i o b e n z t h i a z o l  

1 , 4 - D i c h l o r - 2 , 5 - d i m e t h o x y b e n z o l  

2 , 3 - D i c h l o r - 6 - m e t h y l - 1 , 4 - o x a t h i i n - 5 - c a r b o n s ä u r e a n i l i d  

2 - M e t h y l - 5 , 6 - d i h y d r o - 4 - H - p y r a n - 3 - c a r b o n s ä u r e - a n i l i d  

2 , 4 , 5 - T r i m e t h y l - f u r a n - 3 - c a r b o n s ä u r e a n i l i d  

2 - M e t h y l - f u r a n - 3 - c a r b o n s ä u r e a n i l i d  

2 , 5 - D i m e t h y l - f u r a n - 3 - c a r b o n s ä u r e c y c l o h e x y l a m i d  

N - C y c l o h e x y l - N - m e t h o x y - 2 , 5 - d i m e t h y l - f u r a n - 3 - c a r b o n -  

s ä u r e - a m i d  

5 - M e t h y l - 5 - v i n y l - 3 - ( 3 , 5 - d i c h l o r p h e n y l ) - 2 , 4 - d i o x o - 1 , 3 - 0 x a -  

z o l i d i n  



3 - ( 3 , 5 - D i c h l o r p h e n y l ) - 5 - m e t h y l - 5 - m e t h o x y m e t h y l - 1 , 3 - o x a -  

z o l i d i n - 2 , 4 - d i o n  

Die  f o l g e n d e   L i s t e   von  F u n g i z i d e n ,   m i t   d e n e n   d i e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   k o m b i n i e r t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s o l l  

d i e   K o m b i n a t i o n s m ö g l i c h k e i t e n   e r l ä u t e r n ,   n i c h t   a b e r   e i n -  

s c h r ä n k e n .  -  

F u n g i z i d e ,   d i e   mi t   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e n  

k o m b i n i e r t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e :  

D i t h i o c a r b a m a t e   und  d e r e n   D e r i v a t e ,   w i e  

F e r r i d i m e t h y l d i t h i o c a r b a m a t  

Z i n k d i m e t h y l d i t h i o c a r b a m a t  

Z i n k e t h y l e n b i s d i t h i o c a r b a m a t  

T e t r a m e t h y l t h i u r a m d i s u l f i d e  

Z i n k - ( N , N - p r o p y l e n - b i s - d i t h i o c a r b a m a t )  

A m m o n i a k - K o m p l e x   von  Z i n k - ( N , N ' - p r o p y l e n - b i s - d i t h i o c a r -  

b a m a t )   u n d  

N , N ' - P o l y p r o p y l e n - b i s - ( t h i o c a r b a m o y l ) - d i s u l f i d  

N i t r o d e r i v a t e ,   w i e  

D i n i t r o - ( 1 - m e t h y l h e p t y l ) - p h e n y l c r o t o n a t  

2 - s e c . - B u t y l - 4 , 6 - d i n i t r o p h e n y l - 3 , 3 - d i m e t h y l a c r y l a t  

2 - s e c . - B u t y l - 4 , 6 - d i n i t r o p h e n y l - i s o p r o p y l c a r b o n a t  

h e t e r o c y c l i s c h e   S t r u k t u r e n ,   w i e  

2 - H e p t a d e c y l - 2 - i m i d a z o l i n - a c e t a t  

2 , 4 - D i c h l o r - 6 - ( o - c h l o r a n i l i n o ) - s - t r i a z i n  

0 , 0 - D i e t h y l - p h t h a l i m i d o p h o n o t h i o a t  

5 - A m i n o - l - ( b i s - ( d i m e t h y l a m i n o ) - p h o s p h i n y l ) - 3 - p h e n y l -  

- 1 , 2 , 4 - t r i a z o l )  

2 , 3 - D i c y a n o - 1 , 4 - d i t h i a a n t h r a c h i n o n  

2 - T h i o - 1 , 3 - d i t h i o - ( 4 , 5 - b ) - c h i n o x a l i n  



1 - ( B u t y l c a r b a m o y l ) - 2 - b e n z i m i d a z o l - c a r b a m i n s ä . u r e m e t h y l -  

- e s t e r  

4 - ( 2 - C h l o r p h e n y l h y d r a z o n o ) - 3 - m e t h y l - 5 - i s o x a z o l o n  

P y r i d i n - 2 - t h i o - 1 - o x i d  

8 - H y d r o x y c h i n o l i n   bzw.  d e s s e n   K u p f e r s a l z  

2 , 3 - D i h y d r o - 5 - c a r b o x a n i l i d o - 6 - m e t h y l - l , 4 - o x a t h i i n -  

- 4 , 4 - d i o x i d  

2 , 3 - D i h y d r o - 5 - c a r b o x a n i l i d o - 6 - m e t h y l - 1 , 4 - o x a t h i i n  

2 - ( F u r y l - ( 2 ) ) - b e n z i m i d a z o l  

P i p e r a z i n - 1 , 4 - d i y l b i s - ( 1 - ( 2 , 2 , 2 - t r i c h l o r - e t h y l ) - f o r m a m i d  

2 - ( T h i a z o l y l - ( 4 ) - b e n z i m i d a z o l  

5 - B u t y l - 2 - d i m e t h y l a m i n o - 4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - p y r i m i d i n  

B i s - ( p - c h l o r p h e n y l ) - 3 - p y r i d i n m e t h a n o l  

1 , 2 - B i s - ( 3 - e t h o x y c a r b o n y l - 2 - t h i o u r e i d o ) - b e n z o l  

1 , 2 - B i s - ( 3 - m e t h o x y c a r b o n y l - 2 - t h i o u r e i d o ) - b e n z o l  

s o w i e   v e r s c h i e d e n e   F u n g i z i d e ,   w i e  

D o d e c y l g u a n i d i n a c e t a t  

3 - ( 3 - ( 3 , 5 - D i m e t h y l - 2 - o x y c y c l o h e x y l ) - 2 - h y d r o x y e t h y l ) - g l u -  

t a r i m i d  

H e x a c h l o r b e n z o l  

N - D i c h l o r f l u o r m e t h y l t h i o - N ' , N ' - d i m e t h y l - N - p h e n y l - s c h w e f e l -  

s ä u r e d i a m i d  

2 , 5 - D i m e t h y l - f u r a n - 3 - c a r b o n s ä u r e a n i l i d  

2 - M e t h y l - g e n z o e s ä u r e - a n i l i d  

2 - J o d - b e n z o e s ä u r e - a n i l i d  

1 - ( 3 , 4 - D i c h l o r a n i l i n o ) - 1 - f o r m y l a m i n o - 2 , 2 , 2 - t r i c h l o r e t h a n  

2 , 6 - D i m e t h y l - N - t r i d e c y l - m o r p h o l i n   b z w .  d e s s e n   S a l z e  

2 , 6 - D i m e t h y l - N - c y c l o d o d e c y l - m o r p h o l i n   bzw.  d e s s e n   S a l z e  

1 - ( 4 - C h l o r p h e n o x y ) - 3 , 3 - d i m e t h  y l - 1 - ( 1 H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l - 1 - y l ) -  

- 2 - b u t a n o n  

1 - ( 4 - C h l o r p h e n o x y ) - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - ( l H - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l - 1 - y l ) -  

- 2 - b u t a n o l  

@ - ( 2 - C h l o r p h e n y l ) - @ - ( 4 - c h l o r p h e n y l ) - 5 - p y r i m i d i n - m e t h a -  

n o l .  



"Die   n e u e n   W i r k s t o f f e   w e r d e n   b e i s p i e l s w e i s e   in  Form  v o n  

d i r e k t   v e r s p r ü h b a r e n   L ö s u n g e n ,   P u l v e r n ,   S u s p e n s i o n e n ,  

auch   h o c h p r o z e n t i g e   w ä ß r i g e ,   ö l i g e   o d e r   s o n s t i g e   S u s p e n -  

s i o n e n   o d e r   D i s p e r s i o n e n ,   E m u l s i o n e n ,   ö l d i s p e r s i o n e n ,  

P a s t e n ,   S t ä u b e m i t t e l n ,   S t r e u m i t t e l n ,   G r a n u l a t e n ,   d u r c h  

V e r s p r ü h e n ,   V e r n e b e l n ,   V e r s t ä u b e n ,   V e r s t r e u e n ,   B e i z e n  

o d e r   G i e ß e n   a n g e w e n d e t .   Die  A u f w e n d u n g s f o r m e n   r i c h t e n  

s i c h   g a n z   n a c h   den  V e r w e n d u n g s z w e c k e n ;   s i e   s o l l t e n   i n  

j e d e m   F a l l   m ö g l i c h s t   d i e   f e i n s t e   V e r t e i l u n g   d e r   n e u e n  

W i r k s t o f f e   g e w ä h r l e i s t e n .   Die  T e i l c h e n g r ö ß e   k a n n   d i e   f u n g i -  

z i d e   W i r k u n g   des   W i r k s t o f f s   b e e i n f l u s s e n   in   dem  S i n n e ,   d a ß  

m i t   z u n e h m e n d e r   F e i n h e i t   d e r   W i r k s t o f f t e i l c h e n   e i n e   V e r -  

b e s s e r u n g   d e r   f u n g i z i d e n   W i r k s a m k e i t   f e s t g e s t e l l t   w i r d .  

Zur  H e r s t e l l u n g   von  d i r e k t   v e r s p r ü h b a r e n   L ö s u n g e n ,   E m u l -  

s i o n e n ,   P a s t e n   und  ö l d i s p e r s i o n e n   kommen  M i n e r a l ö l f r a k -  

t i o n e n   von  m i t t l e r e m   b i s   hohem  S i e d e p u n k t ,   wie  K e r o s i n  

o d e r   D i e s e l ö l ,   f e r n e r   K o h l e n t e e r ö l e   u s w . ,   s o w i e   ö l e  

p f l a n z l i c h e n   o d e r   t i e r i s c h e n   U r s p r u n g s ,   a l i p h a t i s c h e ,  

c y c l i s c h e   und  a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   zum  B e i -  

s p i e l   B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l ,   P a r a f f i n ,   T e t r a h y d r o n a p h t h a -  

l i n ,   a l k y l i e r t e   N a p h t h a l i n e   o d e r   d e r e n   D e r i v a t e   z . B .  

M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,   P r o p a n a o l ,   B u t a n o l ,   C h l o r o f o r m ,   T e t r a -  

c h l o r k o h l e n s t o f f ,   C y c l o h e x a n o l ,   C y c l o h e x a n o n ,   C h l o r b e n z o l ,  

I s o p h o r o n   u s w . ,   s t a r k   p o l a r e   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  z . B .   D i -  

m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f o x i d ,   N - M e t h y l p y r r o l i d o n ,  

W a s s e r   usw.   in  B e t r a c h t .  

W ä ß r i g e   A n w e n d u n g s f o r m e n   k ö n n e n   aus  E m u l s i o n s k o n z e n t r a -  

t e n ,   P a s t e n   o d e r   n e t z b a r e n   P u l v e r n   ( S p r i t z p u l v e r n ) ,   Ö l -  

d i s p e r s i o n e n   d u r c h   Z u s a t z   von  W a s s e r   b e r e i t e t   w e r d e n .   Z u r  

H e r s t e l l u n g   von  E m u l s i o n e n ,   P a s t e n   o d e r   ö l d i s p e r s i o n e n  

k ö n n e n   d i e   S u b s t a n z e n   a l s   s o l c h e   o d e r   in  e inem  ö l   o d e r  

L ö s u n g s m i t t e l   g e l ö s t ,   m i t t e l s   N e t z - ,   H a f t - ,   D i s p e r g i e r -  
o d e r   E m u l g i e r m i t t e l   in  W a s s e r   h o m o g e n i s i e r t   w e r d e n .   E s  



k ö n n e n   a b e r   auch   aus  w i r k s a m e r   S u b s t a n z ,   N e t z - ,   H a f t - ,  

D i s p e r g i e r -   o d e r   E m u l g i e r m i t t e l   und  e v e n t u e l l   L ö s u n g s -  

m i t t e l   o d e r   ö l   b e s t e h e n d e   K o n z e n t r a t e   h e r g e s t e l l t   w e r -  

den ,   d i e   zur   V e r d ü n n u n g   m i t   W a s s e r   g e e i g n e t   s i n d .  

Als  o b e r f l ä c h e n a k t i v e   S t o f f e   kommen  in  B e t r a c h t :  

A l k a l i - ,   E r d a l k a l i - ,   A m m o n i u m s a l z e   von  L i g n i n s u l f o n s ä u r e ,  

N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n ,   P h e n o l s u l f o n s ä u r e ,   A l k y l a r y l s u l -  

f o n a t e ,   A l k y l s u l f a t e ,   A l k y l s u l f o n a t e ,   A l k a l i -   und  E r d a l -  

k a l i s a l z e   d e r   D i b u t y l n a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e ,   L a u r y l e t h e r -  

s u l f a t ,   F e t t a l k o h o l s u l f a t e ,   f e t t s a u r e   A l k a l i -   und  E r d -  

a l k a l i s a l z e ,   S a l z e   s u l f a t i e r t e r   H e x a d e c a n o l e ,   H e p t a d e -  

c a n o l e ,   O c t a d e c a n o l e ,   S a l z e   von  s u l f a t i e r t e m   F e t t a l k o h o l -  

g l y k o l e t h e r ,   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   von  s u l f o n i e r t e m  

N a p h t h a l i n   und  N a p h t h a l i n d e r i v a t e n   mi t   F o r m a l d e h y d ,   K o n -  

d e n s a t i o n s p r o d u k t e   des  N a p h t h a l i n s   bzw,  de r   N a p h t h a l i n -  

s u l f o n s ä u r e n   mi t   P h e n o l   und  F o r m a l d e h y d ,   P o l y o x y e t h y l e n -  

- o c t y l p h e n o l e t h e r ,   e t h o x y l i e r t e s   I s o o c t y l p h e n o l - ,   O c t y l -  

p h e n o l - ,   N o n y l p h e n o l ,   A l k y l p h e n o l p o l y g l y k o l e t h e r ,   T r i -  

b u t y l p h e n y l p o l y g l y k o l e t h e r ,   A l k a l a r y l p o l y ä t h e r a l k o h o l e ,  

I s o t r i d e c y l a l k o h o l ,   F e t t a l k o h o l ä t h y l e n o x i d - K o n d e n s a t e ,  

e t h o x y l i e r t e s   R i z i n u s ö l ,   P o l y o s y ä t h y l e n a l k y l e t h e r ,   e t h o x y -  

l i e r t e s   P o l y o x y p r o p y l e n ,   L a u r y l a l k o h o l p o l y g l y k o l e t h e r a c e -  

t a l ,   S o r b i t e s t e r ,   L i g n i n ,   S u l f i t a b l a u g e n   und  M e t h y l c e l l u -  

l o s e .  

P u l v e r ,   S t r e u -   und  S t ä u b e m i t t e l   k ö n n e n   d u r c h   M i s c h e n   o d e r  

g e m e i n s a m e s   V e r m a h l e n   der   w i r k s a m e n   S u b s t a n z e n   mit   e i n e m  

f e s t e n   T r ä g e r s t o f f   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

G r a n u l a t e ,   z .B .   U m h ü l l u n g s - ,   I m p r ä g n i e r u n g s -   und  Homo- 

g e n g r a n u l a t e ,   k ö n n e n   d u r c h   B i n d u n g   de r   W i r k s t o f f e   a n  

f e s t e   T r ä g e r s t o f f e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   F e s t e   T r ä g e r -  

s t o f f e   s i n d   z .B .   M i n e r a l e r d e n   wie  S i l i c a g e l ,   K i e s e l s ä u r e n ,  

K i e s e l g e l e ,   S i l i k a t e ,   T a l k u m ,   K a o l i n ,   A t t a c l a y ,   K a l k s t e i n ,  



K r e i d e ,   T a l k u m ,   B o l u s ,   Löß ,   Ton,   D o l o m i t ,   D i a t o m e e n e r d e ,  

C a l c i u m -   und  M a g n e s i u m s u l f a t ,   M a g n e s i u m o x i d ,   g e m a h l e n e  

K u n s t s t o f f e ,   D ü n g e m i t t e l ,   wie  z . B .   A m m o n i u m s u l f a t ,  

A m m o n i u m p h o s p h a t ,   A m m o n i u m n i t r a t ,   H a r n s t o f f e   und  p f l a n z -  

l i c h e   P r o d u k t e ,   wie  G e t r e i d e m e h l e ,   B a u m r i n d e n - ,   H o l z -  

und  N u ß s c h a l e n m e h l e ,   C e l l u l o s e p u l v e r   und  a n d e r e   f e s t e  

T r ä g e r s t o f f e .  

Für   d i e   f o l g e n d e n   V e r s u c h e   w u r d e n   a l s   b e k a n n t e   V e r g l e i c h s -  

w i r k s t o f f e   d i e   f o l g e n d e n   V e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t .  

N - T r i c h l o r m e t h y l t h i o - p h t h a l i m i d   ( V e r b i n d u n g   A) 

N - T r i c h l o r m e t h y l t h i o - t e t r a h y d r o p h t h a l i m i d   ( V e r b i n d u n g   B )  

Z i n k - e t h y l e n - 1 , 2 - b i s - d i t h i o c a r b a m a t   ( V e r b i n d u n g   C ) .  

V e r s u c h   1 

W i r k s a m k e i t   g e g e n   A u f l a u f k r a n k h e i t e n   an  E r b s e n  

1 0 0 - g - P r o b e n   E r b s e n s a a t g u t   de r   S o r t e   " S e n a t o r "   w e r d e n   i n  

G l a s f l a s c h e n   e t w a   5  M i n u t e n   l a n g   mi t   300  mg  (=  0 , 3   G e w . - % )  

B e i z m i t t e l a u f b e r e i t u n g e n ,   d i e   40 %  W i r k s t o f f   in  d e r  

T r o c k e n s u b s t a n z   e n t h a l t e n ,   s o r g f ä l t i g   g e b e i z t .   D a n a c h   w e r -  

den  j e w e i l s   100  Samen  in  S a a t k i s t e n   3  cm  t i e f   und  m i t  

e i n e m   A b s t a n d   von  3  b i s   5  cm  in  e i n e   K o m p o s t e r d e   e i n g e s ä t ,  

d i e   e i n e   s t a r k e   n a t ü r l i c h e   V e r s e u c h u n g   m i t   den  P i l z e n  

P y t h i u m   s p e c . ,   A p h a n p m y c e s   s p e c .   und  F u s a r i u m   o x y s p o r u m  
a u f w e i s t .   Die   K ä s t e n   w e r d e n   im  G e w ä c h s h a u s   b e i   T e m p e r a t u -  

r e n   von  17  b i s   20°C  a u f g e s t e l l t .   Nach  e i n e r   V e r s u c h s -  

d a u e r   von  21  Tagen   w i r d   d i e   A n z a h l   g e s u n d e r   E r b s e n p f l a n -  

zen  e r m i t t e l t .  



V e r s u c h   2 

W i r k s a m k e i t   g e g e n   E r y s i p h e   g r a m i n i s   an  W e i z e n  

B l ä t t e r   von  in  T ö p f e n   g e w a c h s e n e n   W e i z e n k e i m l i n g e n   d e r  

S o r t e   " J u b i l a r "   w e r d e n   mi t   w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n e n   aus  80  % 

( G e w i c h t s p r o z e n t )   W i r k s t o f f   und  20  %  E m u l g i e r m i t t e l   b e -  

s p r ü h t   und  nach   dem  A n t r o c k n e n   des  S p r i t z b e l a g e s   mit   O i d i e n  

( S p o r e n )   des  W e i z e n m e h l t a u s   ( E r y s i p h e   g r a m i n i s   v a r .   t r i t i -  

c i )   b e s t ä u b t .   Die  V e r s u c h s p f l a n z e n   w e r d e n   a n s c h l i e ß e n d   im 

G e w ä c h s h a u s   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   20  und  22°C  und  75  

b i s   80  %  r e l a t i v e r   L u f t f e u c h t i g k e i t   a u f g e s t e l l t .   N a c h  

10  Tagen   w i rd   das  Ausmaß  der   M e h l t a u p i l z e n t w i c k l u n g   e r -  

m i t t e l t .  



V e r s u c h   3 

W i r k s a m k e i t   g e g e n   P h y t o p h t h o r a   i n f e s t a n s   an  T o m a t e n  

B l ä t t e r   von   T o p f p f l a n z e n   d e r   S o r t e   "Große   F l e i s c h t o m a t e "  

w e r d e n   m i t  w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n e n ,   d i e   0 , 0 2 5  %   ( G e w i c h t s -  

p r o z e n t )   W i r k s t o f f   e n t h a l t e n ,   b e s p r ü h t .   Nach  dem  A n t r o c k -  

nen   des  S p r i t z b e l a g e s   w e r d e n   d i e   B l ä t t e r   m i t   e i n e r   Z o o -  

s p o r e n a u f s c h w e m m u n g   des   P i l z e s   P h y t o p h t h o r a   i n f e s t a n s  

i n f i z i e r t .   Die  P f l a n z e n   w e r d e n   dann   i n  e i n e r   w a s s e r d a m p f -  

g e s ä t t i g t e n   Kammer  b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   16  und  1 8 ° C  

a u f g e s t e l l t .   Nach  5  Tagen   h a t   s i c h   d i e   K r a n k h e i t   a u f   d e n  

u n b e h a n d e l t e n ,   j e d o c h   i n f i z i e r t e n   K o n t r o l l p f l a n z e n   s o  

s t a r k   e n t w i c k e l t ,   daß  d i e   f u n g i z i d e   W i r k s a m k e i t   d e r   S u b -  

s t a n z e n   b e u r t e i l t   w e r d e n   k a n n .  



V e r s u c h   4 

W i r k s a m k e i t   g e g e n   P l a s m o p a r a   v i t i c o l a   an  R e b e n  

B l ä t t e r   von  T o p f r e b e n   d e r   S o r t e   " M ü l l e r - T h u r g a u "   werden   m i t  

w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n e n ,   d i e   0 ,025  %  ( G e w i c h t s p r o z e n t )   W i r k -  

s t o f f   e n t h a l t e n ,   b e s p r ü h t .   Um  d ie   W i r k u n g s d a u e r   de r   W i r k -  

s t o f f e   b e u r t e i l e n   zu  k ö n n e n ,   werden   d i e   P f l a n z e n   nach   dem 

A n t r o c k n e n   des  S p r i t z b e l a g e s   10  Tage  im  G e w ä c h s h a u s   a u f g e -  

s t e l l t .   E r s t   dann  w e r d e n   d i e   B l ä t t e r   mi t   e i n e r   Z o o s p o r e n -  

a u f s c h w e m m u n g   von  P l a s m o p a r a   v i t i c o l a   ( R e b e n p e r o n o s p o r a )  

i n f i z i e r t .   Danach  kommen  d ie   Reben  z u n ä c h s t   f ü r   16  S t u n d e n  

in  e i n e   w a s s e r d a m p f g e s ä t t i g t e   Kammer  b e i   24°C  und  a n -  

s c h l i e ß e n d   8  Tage  in  e i n   G e w ä c h s h a u s   mi t   T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   20  und  30°C.   Nach  d i e s e r   Z e i t   w e r d e n   d i e   P f l a n z e n  

zur   B e s c h l e u n i g u n g   des  S p o r a n g i e n t r ä g e r a u s b r u c h e s   a b e r -  

mals   w ä h r e n d   16  S t u n d e n   in  der   f e u c h t e n   Kammer  a u f g e s t e l l t .  

Dann  e r f o l g t   d i e   B e u r t e i l u n g   des  Ausmaßes  des  P i l z a u s -  

b r u c h e s   auf  den  B l a t t u n t e r s e i t e n .  



B e i s p i e l e   f ü r   Z u b e r e i t u n g e n   s i n d :  

I .   Man  v e r m i s c h t   90  G e w . - T e i l e   d e r   V e r b i n d u n g   1  m i t  

10  G e w . - T e i l e n   N - M e t h y l - a l p h a - p y r r o l i d o n   und  e r h ä l t  

e i n e   L ö s u n g ,   d i e   zur   Anwendung   in  Form  k l e i n s t e r  

T r o p f e n   g e e i g n e t   i s t .  

I I .   10  G e w . - T e i l e   de r   V e r b i n d u n g   2  w e r d e n   in  e i n e r  

M i s c h u n g   g e l ö s t ,   d i e   aus  90  G e w . - T e i l e n   X y l o l ,  

6  G e w i c h t s t e i l e n   des   A n l a g e r u n g s p r o d u k t e s   v o n  

8  b i s   10  Mol  E t h y l e n o x i d   an  1  Mol  ö l s ä u r e - N - m o n o -  

e t h a n o l a m i n ,   2  G e w . - T e i l e n   C a l c i u m s a l z   de r   D o d e c y l -  

b e n z o l s u l f o n s ä u r e   und  2  G e w . - T e i l e n   des   A n l a g e r u n g s -  

p r o d u k t e s   von  40  Mol  E t h y l e n o x i d   an  1  Mol  R i c i n u s ö l  

b e s t e h t .  

I I I .   20  G e w . - T e i l e   de r   V e r b i n d u n g   3  w e r d e n   in   e i n e r  

M i s c h u n g   g e l ö s t ,   d i e   aus  40  G e w . - T e i l e n   C y c l o h e x a n o n ,  

30  G e w . - T e i l e n   I s o b u t a n o l ,   20  G e w . - T e i l e n   des   A n l a g e -  

r u n g s p r o d u k t e s   von  40  Mol  E t h y l e n c x i d   an  1  Mol  R i c i n u s -  

ö l   b e s t e h t .   D u r c h   E i n g i e ß e n   und  f e i n e s   V e r t e i l e n   d e r  

L ö s u n g   in  100  000  G e w . - T e i l e n   W a s s e r   e r h ä l t   man  e i n e  



w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n ,   d i e   0 , 0 2   Gew.-%  des   W i r k s t o f f s  

e n t h ä l t .  

IV.  20  G e w . - T e i l e   de r   V e r b i n d u n g   1  w e r d e n   in  e i n e r  

M i s c h u n g   g e l ö s t ,   d i e   aus  25  G e w . - T e i l e n   C y c l o h e x a n o n ,  

65  G e w . - T e i l e n   e i n e r   M i n e r a l ö l f r a k t i o n   vom  S i e d e -  

p u n k t   210  b i s   280°C  und  10  G e w . - T e i l e n   des   A n l a g e -  

r u n g s p r o d u k t e s   von  40  Mol  E t h y l e n o x i d   an  1  Mol  R i -  

c i n u s ö l   b e s t e h t .   Durch   E i n g i e ß e n   und  f e i n e s   V e r t e i -  

l en   d e r   L ö s u n g   in  100  000  G e w . - T e i l e n   W a s s e r   e r h ä l t  

man  e i n e   w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n ,   d i e   0 , 0 2   Gew.-%  d e s  

W i r k s t o f f s   e n t h ä l t .  

V.  80  G e w . - T e i l e   d e r   V e r b i n d u n g   2  w e r d e n   mi t   3  G e w . - T e i -  

l e n   des  N a t r i u m s a l z e s   de r   D i i s o b u t y l n a p h t h a l i n - a l p h a -  

- s u l f o n s ä u r e ,   10  G e w . - T e i l e n   des  N a t r i u m s a l z e s   e i n e r  

L i g n i n s u l f o n s ä u r e   aus  e i n e r   S u l f i t a b l a u g e   u n d  

7  G e w . - T e i l e n   p u l v e r f ö r m i g e m   K i e s e l s ä u r e g e l   gut   v e r -  

m i s c h t   und  in  e i n e r   Hammermühle   v e r m a h l e n .   Durch   f e i -  

nes   V e r t e i l e n   d e r   M i s c h u n g   in  W a s s e r   e r h ä l t   man  e i n e  

S p r i t z b r ü h e .  

VI.   3  G e w . - T e i l e   de r   V e r b i n d u n g   3  w e r d e n   mi t   97  G e w . - T e i -  

l en   f e i n t e i l i g e m   K a o l i n   i n n i g   v e r m i s c h t .   Man  e r h ä l t  

auf   d i e s e   W e i s e   e i n   S t ä u b e m i t t e l ,   das  3  Gew.-%  d e s  

W i r k s t o f f s   e n t h ä l t .  

V I I .   30  G e w . - T e i l e   d e r   V e r b i n d u n g   1  w e r d e n   mi t   e i n e r  

M i s c h u n g   aus  92  G e w . - T e i l e n   p u l v e r f ö r m i g e m   K i e s e l -  

s ä u r e g e l   und  8  G e w . - T e i l e n   P a r a f f i n ö l ,   das  au f   d i e  

O b e r f l ä c h e   d i e s e s   K i e s e l s ä u r e g e l s   g e s p r ü h t   w u r d e ,  

i n n i g   v e r m i s c h t .   Man  e r h ä l t   au f   d i e s e   Weise   e i n e  

A u f b e r e i t u n g   des   W i r k s t o f f s   mit   g u t e r   H a f t f ä h i g -  

k e i t .  



V I I I .   40  G e w . - T e i l e   d e r   V e r b i n d u n g   2  w e r d e n   mi t   10  T e i -  

l e n   N a t r i u m s a l z   e i n e s   P h e n o l s u l f o n s ä u r e - h a r n s t o f f -  

- f o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t e s ,   2  T e i l e n   K i e s e l g e l   u n d  

48  T e i l e n   W a s s e r   i n n i g   v e r m i s c h t .   Man  e r h ä l t   e i n e  

s t a b i l e   w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n .   Durch   V e r d ü n n e n   m i t  

1 0 0 . 0 0 0   G e w . - T e i l e n   W a s s e r   e r h ä l t   man  e i n e   w ä ß r i g e  

D i s p e r s i o n ,   d i e   0 , 0 4   Gew.-%  W i r k s t o f f   e n t h ä l t .  

IX.  20  T e i l e   d e r   V e r b i n d u n g   3  w e r d e n   mi t   2  T e i l e n   C a l -  

c i u m s a l z   d e r  D o d e c y l b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,   8  T e i l e n  

F e t t a l k o h o l - p o l y g l y k o l e t h e r ,   2  T e i l e n   N a t r i u m s a l z  

e i n e s   P h e n o l s u l f o n s ä u r e - h a r n s t o f f - f o r m a l d e h y d - K o n -  

d e n s a t s   und  68  T e i l e n   e i n e s   p a r a f f i n i s c h e n   M i n e r a l -  

ö l s   i n n i g   v e r m i s c h t .  M a n   e r h ä l t  e i n e   s t a b i l e   ö l i g e  

D i s p e r s i o n .  



1.  N - s u b s t i t u i e r t e s   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d   de r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  e d e u t e t ,   w o b e i   R3  W a s s e r s t o f f  

o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R1  e i n e  
G r u p p e  b e d e u t e t ,   wobe i   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C l - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R 4  u n d   R5  zusammen  e i n e   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen  mi t   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C1-C4  A l k y l   o d e r   A r y l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   Ring  b i l d e t   u n d  
R 2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C 1 - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C 1 - C 5 - A l k o x y -  

r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

ode r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t .  



r2.  F u n g i z i d ,   e n t h a l t e n d   e i n   N - s u b s t i t u i e r t e s   2 - M e t h y l -  

n a p h t h y l a m i d   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  b e d e u t e t ,   w o b e i   R3  W a s s e r s t o f f  

1 
o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R1  e i n e  

O R 4  G r u p p e   b e d e u t e t ,   w o b e i   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C 1 - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R4  und  R5  zusammen  e i n e   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen  mi t   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C1-C4  A l k y l   o d e r   A r y l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R ing   b i l d e t   u n d  
R2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C 1 - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C 1 - C 5 - A l k o x y -  
r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t .  



3.  V e r f a h r e n   zu r   B e k ä m p f u n g   von  P i l z e n ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   P i l z e   o d e r   d i e   v o r  

P i l z b e f a l l   zu  s c h ü t z e n d e n   G e g e n s t ä n d e   b e h a n d e l t   m i t  

e inem  N - s u b s t i t u i e r t e n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  b e d e u t e t ,   wobe i   R3  W a s s e r s t o f f  

o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R1  e i n e  

G r u p p e   b e d e u t e t ,   wobe i   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C l - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R 4  u n d   R5  zusammen  e i n e   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen  mi t   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C1-C4  A l k y l   o d e r   A r y l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R ing   b i l d e t   u n d  
R2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C l - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t u i e r t e n   C l - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C 1 - C 5 - A l k o x y -  

r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

ode r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t .  



4.   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   N - s u b s t i t u i e r t e n  

2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d s   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  b e d e u t e t ,   w o b e i   R3  W a s s e r s t o f f  

o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R1  e i n e  
G r u p p e   b e d e u t e t ,   w o b e i   R 4  u n d   R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C 1 - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R4  und  R5  z u s a m m e n  e i n e   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen   mi t   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C1-C4  A l k y l   o d e r   A r y l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R ing   b i l d e t   u n d  
R2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C 1 - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C 1 - C 5 - A l k o x y -  

r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e i n   2 - M e t h y l n a p h t h y l -  

amin   d e r   F o r m e l  



w o r i n  
R1  und  X  d i e   in  A n s p r u c h   1  a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n  

h a b e n ,   mi t   e i n e m   S ä u r e d e r i v a t   de r   F o r m e l  

w o r i n  

Y  C h l o r ,   Brom  o d e r   den  R e s t  b e d e u t e t   u n d  
R 2  d i e   in  A n s p r u c h   1  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in  G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s ,  

g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   o d e r  

o r g a n i s c h e n   Base   und  g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   e i n e s  

R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e r s   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

-10  und  100°C  u m s e t z t .  

5.  N - ( 3 - I s o x a z o l y l - c a r b o n y l ) - N - ( 2 ' - m e t h y l - l ' - n a p h t h y l ) -  

- a l a n i n - m e t h y l e s t e r .  

6.  F u n g i z i d ,   e n t h a l t e n d   den  N - ( 3 - i s o a z o l y l - c a r b o n y l ) -  

- N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r .  



p a t e n t a n s p r ü c h e   f ü r   Ö s t e r r e i c h  

1.  F u n g i z i d ,   e n t h a l t e n d   e i n   N - s u b s t i t u i e r t e s   2 - M e t h y l -  

n a p h t h y l a m i d   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  b e d e u t e t ,   w o b e i   R3  W a s s e r s t o f f  

o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R1  e i n e  
G r u p p e   b e d e u t e t ,   w o b e i   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C l - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R4  und  R5  zusammen   e i n e   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen  m i t   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C l -C4   A l k y l   o d e r   A r y l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R ing   b i l d e t   u n d  
R2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C l - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t ü i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C 1 - C 5 - A l k o x y -  
r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t .  



2.  F u n g i z i d ,   e n t h a l t e n d   e i n e n   f e s t e n   o d e r   f l ü s s i g e n  

T r ä g e r s t o f f   und  e i n   N - s u b s t i t u i e r t e s   2 - M e t h y l n a p h t h y l -  

amid  d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  b e d e u t e t ,   w o b e i   R3  W a s s e r s t o f f  

o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R1  e i n e  
G r u p p e   b e d e u t e t ,   w o b e i   R 4  u n d   R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C 1 - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R4  und  R5  zusammen  e i n e   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen  mi t   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C 1 - C 4  A l k y l   o d e r   Ary l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R ing   b i l d e t   u n d  
R2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C 1 - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C l - C 5 - A l k o x y -  
r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t .  



3 .   V e r f a h r e n   zu r   B e k ä m p f u n g   von  P i l z e n ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   P i l z e   o d e r   d i e   v o r  

P i l z b e f a l l   zu  s c h ü t z e n d e n   G e g e n s t ä n d e   b e h a n d e l t   m i t  

e i n e m   N - s u b s t i t u i e r t e n   2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  b e d e u t e t ,   w o b e i   R3  W a s s e r s t o f f  

o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R   e i n e  

G r u p p e   b e d e u t e t ,   w o b e i   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C 1 - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R 4  u n d   R5  zusammen  e i n e   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen   mi t   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C 1 - C 4  A l k y l   o d e r   A r y l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  o d e r   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwe i   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R i n g   b i l d e t   u n d  
R2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C l - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C 1 - C 5 - A l k o x y -  
r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   C h l o r   o d e r   Brom  b e d e u t e t .  



4.  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   e i n e s   N - s u b s t i t u i e r t e n  

2 - M e t h y l n a p h t h y l a m i d s   der   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  
R1  e i n e  b e d e u t e t ,   wobe i   R3  W a s s e r s t o f f  

o d e r   C 1 - C 4 - A l k o x y   b e d e u t e t   und  w e i t e r h i n   R1  e i n e  

G r u p p e   b e d e u t e t ,   wobe i   R4  und  R5  u n a b h ä n g i g  

v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

C 1 - C 4 - A l k y l r e s t   o d e r   R4  und   R5  zusammen  e ine   A l k y l e n -  

g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e   zusammen  mit   dem  R e s t ,   d e s s e n  

S u b s t i t u e n t e n   s i e   s i n d ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C 1 - C 4  A l k y l   o d e r   Ary l   s u b s t i t u i e r t e n   5-  oder   6 - g l i e d -  

r i g e n   zwei   S a u e r s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R ing   b i l d e t   u n d  
R 2  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   F l u o r ,   C h l o r ,   B rom,  

J o d ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C 1 - C 4 - A l k y l t h i o ,   1 - I m i d a z o l y l ,  

1 - P y r a z o l y l ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l y l - ( 1 )   o d e r   Oxo  (=  0 ) - s u b -  

s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   f e r n e r   e i n e n   C 2 - C 5 - A l k e n y l - ,  

C 2 - C 5 - A l k i n y l - ,   C 3 - C 7 - C y c l o a l k e n y l - ,   C 1 - C 5 - A l k o x y -  
r e s t ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

ode r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o a r y l r e s t  

b e d e u t e t   u n d  

X  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   Ch lo r   ode r   Brom  b e d e u t e t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e in   2 - M e t h y l n a p h t h y l -  

amin  de r   F o r m e l  



w o r i n  
R1  und  X  d i e   in  A n s p r u c h   1  a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n  

h a b e n ,   m i t   e i n e m   S ä u r e d e r i v a t   d e r   F o r m e l  

w o r i n  

Y  C h l o r ,   Brom  o d e r   den  R e s t  b e d e u t e t   u n d  
R2  d i e   in  A n s p r u c h   1  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in  G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s ,  

g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   o d e r  

o r g a n i s c h e n   Base   und  g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   e i n e s  

R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e r s   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

-10   und  100°C  u m s e t z t .  

5.  F u n g i z i d ,   e n t h a l t e n d   den  N - ( 3 - I s o x a z o l y l - c a r b o n y l ) -  

- N - ( 2 ' - m e t h y l - 1 ' - n a p h t h y l ) - a l a n i n - m e t h y l e s t e r .  
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